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0 Verfahren zur Tsolierung von 2-Keto-polyphydroxy-C6-carbonsauren, Insbesondere von 
2-Keto-L-gulonsaure aus wassrigen Fermentatlonsaustragen. 
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Verfahren zur Extraktion von 2-Keto-polyhydroxy-Cs-carbonsauren, insbesondere von 2-Keto-L-gulonsSure, 
wa/3rigen Fermentationsaustragen, das dadurch gekennzeichnet ist. da/3 man 

a) einen von der Biomasse befreiten, die 2-Keto-polyhydroxy-C6-carbonsaure ais Calciumsalz enthal- 
tenden Fermentationsaustrag unter einem C0 2 -Druck von 10 bis 60 bar, in Gegenwart von 2 bis 6 
Molequivaienten, bezogen auf die in dem Fermentationsaustrag enthaltene 2-Keto-polyhydroxy-Cs-carbon- 
sSure, an einem langkettigen lipophiien Amin mit insgesamt 15 bis 40 C-Atomen und mit 1,5 bis 2,5 Gew.- 
Teilen, bezogen auf den Fermentationsaustrag, eines C*- bis C 8 -Alkanols bei Temperaturen zwischen 10 
und 80' C, vorzugsweise 55 bis 65 *C extrahiert, 

b) das ausgefallene Calciumcarbonat entfernt und 

c) das erhaltene 2-Keto-polyhydroxy-Cs-carbonsaure-Amine-Addukt in die freie Carbonsaure Oder 
deren Deriyat spaltet bzw. UberfUhrt. Als Amine werden vorzugsweise Trioctylamin oder Tridodecylamin 
verwendet, als Alkanole vorzugsweise Butanoie. 
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Verfahren zur isolierung von 2-Keto-poIyhydroxy-C$-carbonsauren, insbesondere von 2-Keto-L-gulon- 

saure aus waflrigen Fermentationsaustragen 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Isolierung von auf fermentativem Wege hergestellten 2-Keto- 
polyhydroxy-C6-carbonsauren, insbesondere von so hergestellter 2-Keto-L-gulonsaure aus waflrigen Fer- 
mentationsaustragen mittels Extraktion in Gegenwart von Aminen. 



Stand der Technik: 

2-Keto-L-gulonsaure tst ein zentrales Zwischenprodukt bei der Herstellung von Vitamin C. Vitamin C 
wurde bisher weltweit konventionell nach dem sogenannten Reichsteinverfahren hergestellt. Bei diesem 
w Verfahren handelt es sich urn einen vielstufigen Prozefl, der vor allem aufgrund der aufwendigen Schutz- 
gruppenchemie nichi mehr zeitgemafl ist. 

Aus diesem Grunde hat es nicht an Versuchen gefehlt, Verfahren zur Herstellung des begehrten 
Vitamin C auf biotechnologischer Basis zu entwickeln, die weniger Reaktionsschritte aufweisen und bei 
denen die Problematik geeigneter Schutzgruppen vermieden wird. Allen bisher bekannten wichtigen 
ts biotechnologischen Verfahren gemeinsam ist die Verwendung von D-Glucose als Ausgangsverbindung und 
die Bildung von 2-Keto-L-gluconsaure (2-KGS) als Vitamin-C-Vorstufe. Bekannte biotechnologische Wege: 

a) Glucose — 2,5-Diketogluconsaure — 2-KGS — Vitamin C 

b) Glucose — L-Sorbose — 2-KGS - Vitamin C. 

Da die 2-KGS in beiden Fallen durch Fermentation erzeugt wird, findet man sie in waflriger Ldsung 
20 zusammen mit Biomasse vor. Fur die Gewinnung reiner L-Ascorbinsaure (Vitamin C) ist aber eine Isolierung 

der 2-KGS bzw. eine Isolierung von deren Derivaten aus den Fermentationsaustragen unumganglich. 

Bei den meisten bisher bekannten fermentativen Verfahren wird der fur die Fermentation geeignete pH- 

Wert durch ZufUgen eines Calciumsalzes eingestellt, wodurch 2-KGS in Form ihres Calciumsalzes in der 

wa^rigen FermentationsbrUhe anfallt. 
25 Nach Shionogi (vgl. JA-OS 52 066684) wird aus dieser Losung das Calcium durch Zugabe von 

Natriumcarbonat als Calciumcarbonat gefallt und abfiltriert, das Filtrat eingedampft und durch Zusatz von 

Methanol 2-KGS als Natriumsalz ausgefallt. Die Ausbeute betragt hierbei ca. 87 %. Durch Behandeln des 

Natriumsalzes mit HCI in einem Losungsmittel werden nacheinander NaCI und Vitamin C erhalten (vgl. EP- 

A 91 134). Die Umlagerung verlauft mit 72 % Ausbeute. 
30 Gema/J Verfahren von Takeda (vgl. JA-OS 75 022 113) erfolgt die Isolierung von 2-KGS durch 

lonenaustausch. Nach Veresterung der Saure wird mit Natriummethylat zum Natriumascorbat in 86%iger 

Ausbeute umgelagert. 

Nachteilig bei alien diesen Verfahren ist, dafl gro/te Fermentationsvolumina bewegt werden mussen und 
da/3 Natriumketogulonat mit HCI zur Ascorbinsa'ure sauer umgelagert wird, wobei eine gro/te Menge Salz als 
35 unerwunschtes Nebenprodukt entsteht. Entsprechend wird bei der alkalischen Umlagerung des Esters 
Natriumascorbat erzeugt dessen Uberfilhrung in L-Ascorbinsaure ebenfalls die Bildung grofler Mengen Salz 
mit sich bringt, was aus umwelttechnischen und KostengrUnden unerwunscht ist. 

Es war daher die Aufgabe der Erfindung, ein moglichst einfaches Verfahren zur Isolierung von 2-KGS 
aus wa/Jrigen Fermentationsaustragen zu entwickeln, bei dem die Nachteile des Standes der Technik nicht 
40 auftreten, bei dem insbesondere die Bildung gro/ter Mengen an Salzen entfSllt. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, da/3 2-KGS in Gegenwart von langkettigen lipophilen 
Aminen mit 15 bis 40 C-Atomen in einfacher Weise durch Extraktion mit hoheren Alkanolen aus der 
FermentationsbrUhe abgetrennt werden kann, wenn man aus dem von Biomasse befreiten Fermentations- 
austrag unter den Extraktionsbedingungen durch Einleiten von CO2 unter Druck in situ die enthaltenen 
45 Calciumionen abgetrennt, d.h. also unter COs-Druck arbeitet. Aus dem gebildeten 2-KGS-Amin-Addukt 
konnen dann auf einfache Weise 2-KGS, 2-KGS-Salz oder 2-KGS-Ester gewonnen werden. 

Aus US 4,444,881 ist zwar schon die Extraktion von CarbonsSuren aus deren waflrigen Ldsungen der 
entsprechenden Calciumsalze mit Amincarbonaten bekannt, jedoch handelt es sich hierbei 

1) urn einfache Sauren, wie Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure und CitronensSure und 
50 2) werden als geeignete Amine, insbesondere tertiare Amine, wie Tributylamin und Dicyclohexylme- 

thylamin, genannt. Die langkettigen Amine, die fUr die Extraktion von 2-Ketogulonsaure besonders gut 
geeignet sind, wie Trioctylamin und Tridodecylamin werden ausgeschlossen. Bevorzugte Extraktionsmittel 
dieses Verfahrens sind chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform. 

Die Anwendung der bekannten Extraktionsbedingungen auf die Gewinnung von 2-KGS aus Fermenta- 
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tionsaustragen lieferte keine oder nur sehr schlechte, wirtschaftlich unakzeptable Ausbeuten an 2-KGS. 

Dies durfte einerseits in dem ublicherweise zu starker Emulsionsbildung fuhrenden stark polaren 
Charakter von 2-KGS 
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begrUndet sein (vgl. Polyhydroxyketocarbonsaure I), andererseits dadurch, da/3 2-KGS aufgrund der Oxo- 
Cyclo-Tautomerie (vgl. II mit zuckerahnlicher Struktur und zuckerahnlichem Verhalten) zahlreiche Nebenre- 
'5 aktionen eingehen kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Extraktion von 2-Keto-polyhydroxy-Cs-carbonsauren, 
insbesondere von 2-KGS, aus waflrigen Fermentationsaustragen, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man 

a) einen von Biomasse befreiten, die 2-Keto-polyhydroxy-Cs-carbonsaure a!s Calciumsalz enthalten- 
den Fermentationsaustrag unter einem C02-Druck von 10 bis 60 bar in Gegenwart von 2 bis 6. vorzugswei- 

20 se 3.5 bis 5 Moiequivalenten, bezogen auf die in dem Fermentationsaustrag enthaitene 2-Keto-polyhydroxy- 
Cg -carbonsaure, an einem Amin mit insgesamt 15 bis 40 C-Atomen mit 1,5 bis 2,5, vorzugsweise 1,6 bis 2 
Gew.-Teiien, bezogen auf das Amin eines C*-bis Ca-Alkanols bei Temperaturen zwischen 20 und 80 "C, 
vorzugsweise 55 bis 65 * C extrahiert, 

b) das ausgefallene Calciumcarbonat abtrennt und 

25 c) das erhaltene 2-Keto-polyhydroxy-Ce-carbonsaure-Addukt in die freie Carbonsaure oder deren 

Derivat spaltet bzw. uberfuhrt. 

Ais 2-Keto-polyhydroxy-Cs -carbonsaure, die erfindungsgema/J aus sie enthaitenden Fermentationsaus- 
tragen isoliert werden konnen, kommen insbesondere 2-Keto-L-gulonsaure, 2-Keto-D-gluconsaure und 2- 
Keto-galaktonsMure in Betracht. Von besonderer Bedeutung ist das Verfahren fur die Isolierung der fQr die 

30 Herstellung von Vitamin C dringend benotigten 2-Keto-L-guionsaure. Die Ketocarbonsauren fallen bei ihrer 
fermentativen Herstellung im allgemeinen in FermentationsbrUhen an, die zwischen 1 und 20 Gew.-%. 
vorzugsweise etwa 7-12 Gew.-% der Carbonsaure enthalten. Bei der erfindungsgematfen Extraktion unter 
CCVDruck kann man wesentlich konzentriertere LSsungen einsetzen. Sehr vorteilhaft arbeitet man mit 
Losungen, die etwa 30 Gew.-% an 2-KGS enthalten. VerdGnntere FermentationsaustrSge kdnnen dement- 

35 sprechend eingeengt werden, 

Vor dem Extraktionsproze/3 wird aus diesen Fermentationsbruhen die Biomasse in an sich bekannter 
Weise durch Abfiltrieren oder Zentrifugieren abgetrennt. 

Zur Extraktion werden dem Fermentationsaustrag 2 bis 6, vorzugsweise etwa 3,5 bis 5 Molequivalente, 
bezogen auf die in dem Fermentationsaustrag enthaitene 2-Keto-polyhydroxy-Cs -carbonsaure, des Amins 

40 zugefOgt. Ais Amine kommen langkettige, lipophile Amine mit aliphatischen, cycloaliphatischen und aromati- 
schen Resten mit insgesamt 15 bis 40 C-Atomen in Betracht. Genannt seien insbesondere Trioctylamin, 
Trilaurylamin, Tri-tridecylamin, Tricaprylamin, kSufliche Gemische aus Trilauryl- und Dilaurylamin 
(Tridodecylamin) und Ditridecylamin. 

Mit besonderem Vorteil arbeitet man mit handelsublichem Trioctylamin, Tridodecylamin oder Ditridecy- 

<5 lamin. 

Ais eigentliche Extraktionsmittel dienen Ct- bis Cs-Alkanole, wie n-Butanol, iso-Butanol, Pentanole, 
Hexanole, Heptanole und Octanole, insbesondere Methylisobutylcarbinol, n-Butanol und iso-Butanol. Die 
Alkanole verwendet man in Mengen von 1,5 bis 2,5, vorzugsweise 1,6 bis 2 Gew.-Teilen, bezogen auf das 
lipophile Amin. Die verwendete Gesamtmenge an langkettigem Amin und Alkanol richtet sich im allgemei- 
so nen nach der Zusammensetzung des Fermentationsaustrages. Durch einfache Vorversuche kann fUr jeden 
Fall festgestellt werden, bei welcher Menge eine gute Trennung erzielt werden kann und keine Emulsions- 
biidung auftritt. Gro/tenordnungsmaflig arbeitet man mit einem VerhSItnis von Fermenteraustrag zu Extrak- 
tionsgemisch von etwa 0,15/1 bis 0,2/1, vorzugsweise 0,16 bis 0,18/1. 

Bei dem erfindungsgem2/3en Verfahren fallt Calciumcarbonat aus dem Reaktionsgemisch aus, das nach 
55 Abfiltrieren wieder in die Fermentationsstufe zur pH-Wert-Kontrolle zurUckgefuhrt werden kann. 

Hierdurch wird der bei einer gesonderten Abtrennung von Calcium auftretende Zwangsanfall von 
Calciumsulfat vermieden. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens wird die Calciumpolyhydroxy-C 6 -carbonsMure, insbesondere Calcium- 
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Ketogulonat enthaltende Losung, bzw. der von Biomasse befreite und ggf. aufkonzentrierte Fermentations- 
austrag mit dem Gemisch aus dem langkettigen Amin und dem Alkanol versetzt. im Autoklaven mit 10 bis 
60 bar CO2 begast und bei einer Temperatur von 20 bis 80* C. vorzugsweise 55 bis 65* C uber einen 
Zeitraum von 5 bis 60 Stunden (h), vorzugsweise etwa 10 bis 15 h, gerUhrt 

5 Die Extraktion kann im Chargen-(batch)-Betrieb, aber mit Vorteil auch kontinuierlich (z.B. in einem 
Mixer-Settler) durchgefGhrt werden. 

Nach dem Abtrennen des ausgefallenen Calciumcarbonats und der Phasentrennung wird aus der das 
Wertprodukt als Amin-Addukt enthaltenden alkoholischen Phase unter vermmdertem Druck der Alkohol 
destillativ entfernt. Bei Verwendung von Butanolen wird das 2-KGS-Amin-Addukt beispielsweise aus der 

10 Oberphase durch Abdestillieren des Alkohols bei etwa 10 bis 100 mbar, vorzugsweise 15 bis 25 mbar, mit 
Hilfe eines Rotationsverdampfers bei 20 bis 50 *C, vorzugsweise etwa 30 "C isoliert. Der abdestillierte 
Alkohol kann erneut zur Extraktion verwendet werden. Die Unterphase kann einer weiteren Extraktion 
zugefuhrt werden. 

Das bei der beschriebenen erfindungsgemaflen Extraktion anfallende 2-Keto-polyhydroxy-Ce- 
15 Carbonsaure-Amin-Addukt kann auf verschiedene Weise weiterverarbeitet werden. Der Einfachheit halber 
beschreiben wir im einzelnen die Weiterverarbeitung der besonders wichtigen 2-KGS. 

1. Zur Gewinnung von freier 2-Keto-L-gulons2ure kann man das 2-KGS-Amin-Addukt mit etwa 3 bis 8 
Gew.-Teilen Test-benzin (Kp 155 bis 185* C). bezogen auf das 2-KGS-Amin-Addukt versehen und bei 
Temperaturen von 60 bis 120*C, vorzugsweise etwa 90 *C, im ReaktionsgefS/3 fOr 10 bis 60 Minuten (min.), 

20 vorzugsweise etwa 30 min. ruhren. Die ausfallenden 2-KGS-Kristalle werden heifl abgesaugt. Man erzielt 
hierbei Ausbeuten von etwa 94 % Das Amin kann in den Prozefl zurGckgefUhrt werden. 
Das 2-KGS-Amin-Addukt kann aber auch mit Wasser bei Raumtemperatur (RT) in die freie 2-KGS und Amin 
gespalten werden. Hierzu wird das erhaltene 2-KGS-Amin-Addukt durch Behandeln mit 2 bis 20, vorzugs- 
weise etwa 10 Gew.-Teilen Wasser, bezogen auf das Addukt. bei Temperaturen von 5 bis 50 *C, 

25 vorzugsweise etwa 20 "C in die freie 2-KGS und das eingesetzte Amin gespalten, wozu im allgemeinen 
Reaktionszeiten von etwa 10 bis 60 Minuten notwendig sind. 

2. Zur Gewinnung von Alkalisalzen der 2-KGS wird das 2-KGS-Amin-Addukt im allgemeinen mit der 
2- bis 5-fachen, vorzugsweise etwa 3fachen Gewichtsmenge an Wasser versetzt und das erhaltene 
Gemisch anschlieflend mit einer AlkalihydroxidlSsung titriert bis ein pH-Wert zwlschen 9 und 12, vorzugs- 

30 weise etwa 10 bis 11 erreicht ist. Das Amin kann aus dem erhaltenen Gemisch beispielsweise mit Hexan 
extrahiert und nach destillativem Entfernen des Hexans erneut verwendet werden. Aus der wMflrigen Phase 
kann das Alkalisalz der 2-KGS durch Eindampfen in etwa 97%iger Ausbeute erhalten werden. 

3. Zur Gewinnung von 2-KGS-Estern wird das 2-KGS-Amin-Addukt mit der 1,5-bis 4-fachen Ge- 
wichtsmenge einer etwa 2,5 N Losung HCI in einem Ci- bis Cs-Alkanol, vorzugsweise in Methanol und 

35 einem inerten Losungsmittel, wie Methylenchlorid versetzt und mehrere Stunden (h), vorzugsweise etwa 12 
h bei RT gerund. Hierbei kristallisiert der sich bildende Ester aus dem Reaktionsgemisch aus und kann 
durch Filtration abgetrennt werden. Die Ausbeute an 2-KGS-methylester betragt bei diesem Verfahren etwa 
95,9 % der Theorie. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaflen Verfahrens konnen 2-Keto-polyhydroxy-Ce-carbonsauren, insbesonde- 
40 re die fur die Herstellung von Vitamin C sehr begehrte 2-Keto-L-gulonsaure, auf relativ einfache und 
wirtschaftlich vorteilhafte Weise aus wSflrigen Fermentationsaustragen In reiner Form Oder in Form von 
ihren Salzen oder Estem isoliert werden. Die so erhaltene 2-KGS bzw. deren Derivate weisen eine hohe 
Reinheit auf und konnen auf bekannte Weise in Vitamin C Uberfuhrt werden. 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgema/te Verfahren erlautern. Die Versuche sind noch 
45 nicht optimiert. 



Beispiel 1 

50 Zu 15 ml einer waflrigen Ldsung enthaltend 3,8g 2-KGS (gemS/3 HPLC) und 0,37 g Calciumionen 
(Titration mi Titriplex) wurde ein Gemisch aus 60 g Isobutanol und 36 g (100 mMol. entsprechend 5,2 
Molequivalenten) Trioctylamin gegeben, die Mischung in einen Autoklaven gefOllt, 60 bar CO2 aufgepreflt 
und das Reaktionsgemisch 12 h bei 60* C geruhrt. 

Anschlieflend wurde das erhaltene 3-Phasengemisch aus dem Autoklaven entnommen, das ausgefalle- 

55 ne CaCOs abgesaugt und getrocknet (0,24 g). Die Oberphase wurde nach Einengen am Rotationsverdamp- 
fer und Aufnehmen in einem Gemisch aus 100 ml Hexan und 50 ml Wasser mit 0,1 nNaOH gegen 
Phenolphthalein titriert. 
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Beispiet 2 

In einen Autoklaven wurde zu 15 ml einer waflrigen Losung enthaltend 3.9g 2-KGS (gema/3 HPLC) und 
0.37 g Calciumionen (nach Titration mit Titriplex) ein Gemisch aus 61 g iso-Butanol und 24 g (69 mMol, 
5 entsprechend 3,5 Molequivalenten) Trioctylamin gegeben und das Reaktionsgemisch 60 h bei 60 C und 60 
bar C02-Druck geruhrt. Aufarbeitung analog Beispiel 1 einer Extrakti onsausbeute von 37,9 % Die waflrige 
Unterphase enthielt noch l,6g 2-KGS. 



10 Beispiel 3 

In einem Autoklaven wurde zu 15 ml einer waflrigen Losung enthaltend 3,9g 2-KGS und 0,37 g 
Calciumionen eine Mischung aus 61 g n-ButanoI und 36 g (100 mMol, entsprechend 5,2 Molequivalenten) 
an Trioctylamin gegeben und das Reaktionsgemisch 12 h bei 60 "C und 60 bar COrDruck gerGhrt. 
is Aufarbeitung analog Beispiel 1 ergab 0.35 g CaC0 3 , 1,44 g 2-KGS. entsprechend einer Extrakti onsausbeu- 
te von 36.9 %. Die Unterphase enthielt noch 2.24 g 2-KGS. 



AnsprUche 

20 

1. Verfahren zur Extraktion von 2-Keto-polyhydroxy-Cs-carbonsauren aus waflrigen Fermentationsaus- 
tragen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 

a) einen von der Biomasse befreiten, die 2-Keto-polyhydroxy-C 6 -carbonsaure als Calciumsalz enthal- 
tenden Fermentationsaustrag unter einem C02-Druck von 10 bis 60 bar, in Gegenwart von 2 bis 6 

25 Molequivalenten, bezogen auf die in dem Fermentationsaustrag enthaltene 2-Keto-polyhydroxy-C 6 -carbon- 
saure, an einem Amin mit insgesamt 15 bis 40 OAtomen mit 1,5 bis 2,5 Gew.-Teilen, bezogen auf das 
Amin eines C*- bis Ca-Alkanols bei Temperaturen zwischen 20 und 80* C extrahiert, 

b) das ausgefallene Calciumcarbonat abtrennt und 

c) das erhaltene 2-Keto-polyhydroxy-C6-carbonsa>e-Amin-Addukt in die freie CarbonsSure Oder 
30 deren Derivat spaltet bzw. GberfGhrt. 

2. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen 2-Keto-L-gulonsaure enthal- 
tenden Fermentationsaustrag einsetzt. 

3. Verfahren gema/3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man den Fermentationsaustrag in 
Gegenwart von 3,5 bis 5 Molequivalenten, bezogen auf die in dem Fermentationsaustrag enthaltene 2-Keto- 

35 L-gulons2ure, an einem langkettigen Amin extrahiert. 

4. Verfahren gema/3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man den Fermentationsaustrag mit etwa 
1,6 bis 2 Gew.-Teilen eines Ci- bis Cs-Alkanols, bezogen auf das Amin extrahiert. 

5. Verfahren gema/3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 man als Amin Trioctylamin, Tridodecyla- 
min Oder Ditridecylamin verwendet. 

40 6. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man als C*- bis C 8 -Alkanol ein Butanol 
verwendet. 

7. Verfahren gema/3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dai3 man das erhaltene 2-Keto-L-gulonsMure- 
Amin-Addukt durch Erhitzen auf 60 bis 120* C in freie 2-Keto-L-gulonsaure und das eingesetzte Amin 
zuruckspaltet. 

45 8. Verfahren gem3/3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da!3 man das erhaltene 2-Keto-L-gulonsMure- 
Amin-Addukt durch Behandeln mit 2 bis 20 Gew.-Teilen Wasser, bezogen auf das Addukt, bei Temperatu- 
ren von 5 bis 50* C, in die freie 2-Keto-L-gulonsaure und das eingesetzte Amin spaltet. 

9. Verfahren gema/J Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man das erhaltene 2-Keto-L-gulonsa'ure- 
Amin-Addukt mit einem Alkali- Oder Erdalkalihydroxid in das entsprechende Salz der 2-Keto-L-gulonsaure 

50 uberftihrt 

10. Verfahren gema/3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man das erhaltene 2-Keto-L- 
guionsaure-Amin-Addukt mit einem Chiorwasserstoffgas enthaltendem Ci- bis Cs-Alkanol, ggf. in einem 
inerten Losungsmittel, in den entsprechenden Alkanolester der 2-Keto-L-gulonsaure OberfOhrt. 
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